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はしがき
本報告書は平成7年度～ 9年度科学研究費補助金(基盤研究(B)(2))の援助を受
けて行われた研究｢インターカレーションによる複合銅酸化物の電子相転移の研究｣
(課題番号07455001)の成果をまとめたものである｡
インターカレーションは､高温超伝導体のような層状物質を化学的に修飾するの
に有効な手法である｡本研究は､この手法を使って､新しい高温超伝導体を合成す
るとともに､高温超伝導の発現機構に関する知見を得ることを目的として開始した
が､研究の進展につれて､インターカレーションという手法に限定することなく､
酸素量制御や低温合成法等に手法を拡大して､目的達成のために努めてきた｡
幸いにして､研究分担者と多くの研究協力者の努力のおかげで､その研究成果を
まとめることができた｡ここに､深く感謝し､厚く御礼申し上げたい0
なお､本研究代表者は､平成7年度から9年度まで､科学研究費補助金(重点領
域研究) ｢モット転移近傍の異常金属相｣ (領域代表者:福山秀俊教授)の援助を
を受け､手法は異なるが､同様な目的をもって研究してきた｡本来であれば､二つ
の補助金による成果を区別して報告すべきかもしれないが､区別しがたい成果もあ
るので､合わせて報告する｡御容赦のほど､お願い申し上げたい｡
00010138530｣二
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梯子型銅酸化物Sr14-xAICu24041 (A=Ba, Ca)におけるスピンギャップと超伝導の探索
科学研究費重点領域研究｢モット転移近傍の異常金属相｣研究会(1995年10月30日-11月2日)
16.小池洋二､竹内修一､今津智恵子､片野進､加藤雅恒､小野泰弘､梶谷剛
Lal. 875-,Bi,Bao, 1 25Cu04の結晶構造と電子構造と超伝導特性の相関
第3回中性子シンポジウム(1995年12月11日-13日)
17.竹内修一､今浄智恵子､片野進､加藤雅恒､佐藤秀孝､小野泰弘､梅谷剛､小池洋二
La2-,-xBi,BaxCu04の超伝導特性と熟電能と構造相転移の相関
応用物理学会東北支部第50回学術講演会(1995年12月19日-20日)
18.渡連圭､野地尚､藤原明比古､吉崎亮造､池田博､小池洋二
Bi2Srl. 4Lao. sCuOS'6単結晶のヨウ素インターカレーションおよび過剰酸素による異方性の変化
応用物理学会東北支部第50回学術講演会(1995年12月19日-20日)
19.高林勉､野地尚､小池洋二､西寄照和､小林典男
Pb2Sr2Yl-xCatCu308単結晶の磁化曲線における不可逆磁場と第二ピークのキャリア濃度依存性
応用物理学会東北支部第50回学術講演会(1995年12月19日-20日)
20.雀田和教､加藤雅恒､小池洋二
梯子型鋼酸化物Sr14-xAxCu2-041 (A=Ca. Ba)におけるスピンギャップと超伝導の探索
応用物理学会東北支部第50回学術講演会(1995年12月19日-20日)
21.足立匡､塩田和教､加藤雅恒､小池洋二
梯子型銅酸化物Sr14-xYxCu24041におけるスピンギャップのキャリア濃度依存性
応用物理学会東北支部第50回学術講演会(1995年12月19日-20日)
22.宮島豊生､加藤雅恒､長井一郎､小池洋二
擬一次元飼酸化物Sr2CuO8. 6の過剰敢素効果
応用物理学会東北支部第50回学術講演会(1995年12月19日-20日)
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23.小池洋二､高林勉､野地尚､西苛照和､小林典男
Pb2Sr2Y1-ICaxCu308単結晶における上部臨界磁場のa b面内の四回対称牲
科学研究費重点領域研究研究会｢超伝導対称性と表面･界面･タンネリング｣ (1996年tj]5日
-6日)
24.高林勉､野地尚､西寄照和､小林典男､小池洋二
Pb2Sr2Yl-xCaxCu308単結晶における上部臨界磁場のa b面内の四回対称牲
第43回応用物理学関係連合講演会(1996年3月26日-29日)
25.渡蓮圭､野地尚､藤原明比古､西寄照和､小林典男､吉崎亮造､池田博､小池洋二
Bト2201相におけるヨウ素インターカレーションと過剰酸素注入による其方性の変化
第43回応用物理学関係連合講演会(1996年3月26日-29日)
26.足立匡､塩田和教､加藤雅恒､小池洋二
梯子型鋼酸化物Sr14_,A,Cu24041 (A=Y,La)におけるスピンギャプのキャリア濃度依存性
日本物理学会第51回年会(1996年3月31日-4月3日)
27.竹内修一､片野進､佐藤秀孝､済雄一郎､加藤雅恒､小野泰弘､梶谷剛､小池洋二
La2_,_xBi,BaxCuO4およびLa2_ISrLCul _,Zn,04の超伝導特性と熟電能と構造相転移の相関
日本物理学会第51回年会(1996年3月31日-4月3日)
28.渡蓮圭､野地尚､藤原明比古､西寄照和､小林典男､吉崎亮造､池田博､小池洋二
Bi2201相単結晶おけるヨウ素インターカレーションと過剰酸素注入による異方性の変化
日本物理学会第51回年会(1996年3月31日-4月3日)
29.高林勉､野地尚､西寄照和､小林典男､小池洋二
Pb2Sr2Yl_xCatCu308単結晶における上部臨界磁場のa b面内の四回対称性
日本物理学会第51回年会(1996年3月31日-4月3日)
30.小池洋二､佐藤秀孝､足立匡､加藤雅恒､小野泰弘､片野進
Lal. 9_,_xTbo, lBi,SrxCu04のⅩ～l/8における超伝導と熟電能と結晶構造
日本物理学会1996年秋の分科会(1996年10月1日-4日)
31.長井一郎､青木誠､加藤雅恒､小池洋二
金属水酸化物を前駆体とした鋼敢化物A-Cu-0 (A:アルカリ土類金属)の低温常圧合成
日本物理学会1996年秋の分科会(1996年10月1日-4日)
32.辻成悟､熊谷健一､加藤雅恒､小池洋二
スピンラダー系Sr14-1AICu24041 (A=Ca,Y,La)のNMR :スピンギャップのキャリア濃度依存性
日本物理学会1996年秋の分科会(1996年10月1日-4日)
33.野口恭史､宮崎譲､小池洋二､梅谷剛
酸化物起伝導体の冷中性子散乱スペクトル
日本物理学会1996年秋の分科会(1996年10月1日-4日)
34.小池洋二､加藤雅恒､塩田和教､足立匡
Sr14_xAxCu24041 (A=Ca,Ba, Y, La)の電気伝導と磁性
科学研究費重点領域研究｢モット転移近傍の異常金属相｣研究会(1996年10月21日-24日)
35.小池洋二､加藤雅恒､野地尚､塩田和教､足立匡
SrHCu24041系におけるキャリヤードーピングとスピンギャップ
物性研究所短期研究会｢量子スピン系のギャップ形成とキャリアドーピング｣ (1996年11月
5日-7日)
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36.塩田和教､足立巨､加藤雅恒､小池洋二
低次元量子スピン系Sr14-xCu240-1における金属一絶縁体転移とスピンギャップ
応用物理学会東北支部第51回学術講演会(1996年12月12日-13日)
37.榊原健二､加藤雅恒､小池洋二
電子レンジによる酸化物超伝導体の合成
応用物理学会東北支部第51回学術講演会(1996年12月12日-13日)
38.長井一郎､加藤雅恒､小池洋二
金属酸化物を前駆体とした銅酸化物A-Cu-0 (A:アルカリ土類金属)の低温常圧合成
応用物理学会東北支部第51回学術講演会(1996年12月12日-13日)
39.佐藤秀孝､足立匡､小野泰弘､小池洋二
Lal. 775-,Tbo. lBi,Sro, 1 25Cu04における超伝導と熟電能と結晶構造
応用物理学会東北支部第51回学術講演会(1996年12月12日-13 ED
40.野地尚､高林勉､小池洋二､西寄照和､小林典男
Pb系敢化物超伝導体における磁場中超伝導転移のa b面内の4回対称異方牲: dx2_,2ペアリングの
証拠
東北大学金属材料研究所強磁場超伝導材料研究センター研究成果報告会(1997年3月17日-18日)
41.塩田和教､足立匡､加藤雅恒､野地尚､佐藤秀孝､小池洋二
Sr14Cu24041における電気抵抗率の異常とスピンギャップ
日本物理学会第52回年会(1997年3月28日-31日)
42.長井一郎､加藤雅恒､小池洋二
金属水酸化物を前駆体とした鋼酸化物A-Cu-0 (A:アルカリ土類金属)の低温常圧合成Ⅱ
日本物理学会第52回年会(1997年3月28日-31日)
43.阿子島めぐみ､野地尚､小池洋二
鋼サイト置換効果からみたアンダードープ領域の電子状態
日本物理学会第52回年会(1997年3月28日-31日)
44.脇本秀一､山田和芳､加藤雅恒､小池洋二､遠藤康夫
Lal. 95Bio. osCu04の過剰酸素によるホール濃度制御と磁性
日本物理学会第52回年会(1997年3月28日-31日)
45.長井一郎､加藤雅恒､小池洋二
金属水酸化物を前駆体とした鋼酸化物A-Cu-0 (A:Sr, Ba)の低温常圧合成
第44回応用物理学関係連合講演会(1997年3月28日-31日)
46.小池洋二
元素置換でみたLa系の1/8問題　この10年
東北大学理学部物理教室｢高温超伝導セミナー｣ (1997年5月23日)
47.井上京由､長田実､壇花長人､野地尚､小池洋二､栃原信二郎､間略啓巨､安岡宏
Pb2Sr2Yl-xCaxCu308'dにおけるフオノンラマン散乱
粉体粉末冶金協会平成9年度春季大会(第79匝Ⅰ講演大会) (1997年5月27日-29日)
48.小池洋二､野地尚､加藤雅恒､榊原健二､藤原明比古
高温超伝導体とインターカレーションおよび電子レンジによる高温超伝導体の合成
低温工学協会東北･北海道支部平成9年度研究会｢EighTc材料･デバイス｣ (1997年8月4日
-5日)
- ll -
49.小池洋二､足立匡､阿子島めぐみ､野地尚､加藤雅恒､佐藤秀孝､小野泰弘､西寄照和､小林典男
La系､ Bi系､ Y系における1/8問題､及び､電気抵抗と帯磁率で見たSr14-lCaxCu24041のスピンギャッ
ノ
科学研究費重点領域研究研究会｢強相関系の低エネルギー磁気励起｣ (1997年9月3日-4日)
50.長井一郎､加藤雅恒､小池洋二
金属水酸化物を前駆体とした鋼酸化物(Sr, Ca)CuO.の低温常圧合成
第58回応用物理学会学術講演会(1997年10月2日-5日)
51.榊原健二､加藤雅恒､小池洋二
電子レンジによるY系､ Bi系酸化物超伝導体の合成
第58回応用物理学会学術講演会(1997年10月2日-5日)
52.足立匡､野地尚､佐藤秀孝､小池洋二､西寄照和､小林典男
La2_xSrxCul_,Zn,04のⅩ～0. 115における熟電能およびホール係数の異常と超伝導制卸
日本物理学会1997年秋の分科会(1997年10月5日-8日)
53.阿子島めぐみ､野地尚､小野泰弘､小池洋二
znで置換したBi-2212相のp～1/8における超伝導抑制
日本物理学会1997年秋の分科会(1997年10月5日-8日)
54.榊原健二､加藤雅恒､小池洋二
電子レンジによるY系､ Bi系超伝導体の合成
日本物理学会1997年秋の分科会(1997年10月5日-8日)
55.柿沼伸明､小池洋二
La2_xSrxCul _,Zn,04のⅩ～0. 22における電気抵抗率及び熟電能の異常
日本物理学会1997年秋の分科会(1997年10月5日-8日)
56.野地尚､壇本勝己､佐藤秀孝､小池洋二
フラックス法によるSr14-xCalCu24041単結晶の育成と電気的特性
日本物理学会1997年秋の分科会(1997年10月5日-8日)
57.石川暁､野地尚､佐藤秀孝､小池洋二､牧克彦､辻成悟､熊谷健一
La214系およびSrl._xCaxCu2404 1における熱伝導
日本物理学会1997年秋の分科会(1997年10月5日-8日)
58.長井一郎､加藤雅恒､小池洋二
金属水酸化物を前駆体とした鋼酸化物A-Cu-0 (A:アルカリ土類金属)の低温常圧合成Ⅲ
日本物理学会1997年秋の分科会(1997年10月5日-8日)
59.足立匡､石川暁､野地尚､小池洋二､牧克彦､辻成倍､熊谷健一
sr.4ーXCalCu240｡ 1におけるホールペアの可能性と熱伝導
科学研究費重点領域研究｢モット転移近傍の異常金属相｣研究会(1997年11月4日-7日)
60.阿子島めぐみ､野地尚､小野泰弘､小池洋二
Bi系､ Y系における1/8問題
科学研究費重点領域研究｢モット転移近傍の異常金属相｣研究会(1997年11月4日-7日)
61.長井一郎､加藤雅恒､小池洋二
複合金属水酸化物を前駆体とした飼酸化物A-Cu-0 (A:アルカリ土類金属)の低温常圧合成
応用物理学会東北支部第52回学術講演会(1997年12月11日-12日)
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62･電撃管ラ凄警警鮎姦賜壷伝導体の合成
応用物理学会東北支部第52回学術講演会(1997年12月11日-12日)
63･撲苧壷石野潔儲岳既望男を堅禦下甥喬鮎おける新しい異常
応用物理学会東北支部第52回学術講演会(1997年12月11日-12日)
64.野地尚､垣本勝己､佐藤秀孝､小弛洋二
NaClをフラックスとしたSr14_XCaxCu24041単結晶の育成と電気的特性
応用物理学会東北支部第52回学術講演会(1997年12月11日-12日)
65.石川暁､野地尚､小池洋二､牧克彦､辻成悟､熊谷健一
スピン梯子格子系Sr14_xCatCu2404 1の熱伝導
応用物理学会東北支部第52回学術講演会(1997年12月11日-12日)
66.加藤雅恒､榊原健二､小池洋二
SyDthesis of the high-Tc superconductors by using a dotnestic皿icrovave oven
日本MR S (Materials. Research Societies)第9回年次総会･学術シンポジウム(1997年
12月11日-12日)
67.柿沼伸明､小野泰弘､小池洋二
Amomalies of Tc and transport properties in the overdoped region of La2-xSrxCul一,Zn,04
分子科学研究所研究会｢有機～無機化合物にわたる強相関電子相と次元クロスオーバー｣
(1997年12月11日-13日)
68.阿子島めぐみ､野地尚､小野泰弘､小池洋二
Anonalous suppression of superconductivity around 1/8 0f the hole concentration per Cu in
the Zn-substituted Bト2212 and Y-123 phases
分子科学研究所研究会｢有機～無機化合物にわたる強相関電子相と次元クロスオーバー｣
(1997年12月11日-13日)
69.足立匡､野地尚､佐藤秀孝､小池洋二､西寄照和､小林典男
Amomalies of Tc and transport properties in the Zn-substituted La2-xSrxCu1-,Zn,04 With x
～0.115
分子科学研究所研究会｢有機～無機化合物にわたる強相関電子相と次元クロスオーバー｣
(1997年12月11日-13日)
70.小池洋二
Sr14Cu2404 1系の実験の現状
東北大学理学部物理教室｢低次元電子系ミニシンポジウム｣ (1997年12月16日)
71.小池洋二､阿子島めぐみ､足立匡､柿沼伸明､野地尚､佐藤秀孝､加藤雅恒､小野泰弘､西等照和､
小林典男
Bi系･ Y系における1/8問題とLa系のオーバードープ領域における新しい異常
科学研究費重点領域研究｢モット転移近傍の異常金属相｣公開講演会(1998年1月12日-14日)
72.小池洋二
梯子格子と単純鎖を有するSr14Cu2404 1系の超伝導と磁性
東北大学工学部応用物理学科ゼミ(1998年1月16日)
73.小池洋二
高温超伝導体の上部臨界磁場のa b面内における4回対称異方位
東北大学金属材料研究所ワークショップ｢低次元･異方的超伝導体の磁束状態｣ (1998年1月
19日-20日)
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74.長井一郎､加藤雅恒､小池洋二
複合金属水酸化物を前駆体とした飼酸化物(Sr, Ba) 2CuOさ+,の低温常圧合成
第45回応用物理学関係連合講演会(1998年3月28日-31日) [発表予定]
75.榊原健二､加藤雅恒､小池洋二
電子レンジによるBi系酸化物超伝導体の合成
第45匝応用物理学関係連合講演会(1998年3月28日-31日) [発表予定]
76.阿子島めぐみ､野地尚､小野泰弘､小池洋二､西等照和､小林典男
Bi-2212相のp～1/8における異常な電子物性
日本物理学会第53回年会(1998年3月30日-4月2日) [発表予定]
77.榊原健二､加藤雅恒､小池洋二
電子レンジによるBi系超伝導体の合成
日本物理学会第53匝Ⅰ年会(1998年3月30日-4月2日) [発表予定]
78.柿沼伸明､及川智啓､小野泰弘､野地尚､小池洋二
La2_xSrxCu._捕,04 (M=Zn, Ga, Ni)のオーバ-ドープ領域における超伝導物性及び電子物性の異常
日本物理学会第53回年会(1998年3月30日-4月2日) [発表予定]
79.石川暁､野地尚､小池洋二､牧克彦､辻成悟､熊谷健一､深蔽哲郎
スピンラダー系Sr14_xAxCu24041 (A=Ca. La)単結晶の熟輸送特性
日本物理学会第53回年会(1998年3月30日-4月2日) [発表予定]
80.長井一郎､加藤雅恒､小池洋二
金属水酸化物を前駆体とした飼酸化物A-Cu-0 (A:アルカリ土類金属)の低温常圧合成Ⅳ
日本物理学会第53回年会(1998年3月30日-4月2日) [発表予定]
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研　究　成　果
ノ
Ⅰ.インターカレーションによる研究
層状の結晶構造をもつ物質(遷移金属ダイカルコゲナイドやグラファイト等)が､層間に異種
の原子や分子を取り込んで､インターカレーション化合物を形成することはよく知られているが､
高温超伝導体の中で最も2次元性が強いBi系酸化物Bi2Sr2Ca｡-lCunO2nH.6 (通称: Bi-2201相(n=
1)､ Bi-2212相(n=2)､ Bi-2223相(n=3))も､結合の弱いBiO-BiO二重層間にハロゲン元素等を取り
込み､インターカレーション化合物を形成する｡インターレーションの大きな特徴は､ C軸長の
著しい増大によって､結晶構造や電子構造の異方性(次元性)が大きく変化することである｡さ
らにこ`ィンクーカラント(挿入物質)とホスト(母結晶)との間の電荷移動によってホストの電
子構造が変化することも大きな特徴である｡
本研究では､ Bi系酸化物をホストとする種々のインターカレーション化合物を合成し､インタ
ーカレーションによる異方性(次元性)の変化､キャリア濃度の変化､超伝導転移温度Tcの変化
を調べ､高温超伝導の発現機構に関する知見を得ることを研究目的とした｡
Ⅰ-1. 8卜2212相のヨウ素インタカレーション
オーバードープ領域にあるBi12212相Bi2Sr2CaCu208.6の単結晶にヨウ素をインタカレーション
し､常伝導状態における電気抵抗と熟電能の異方性の測定､および､磁場中超伝導転移の異方性
とブロードニングの測定を行った｡その結果､インターカレーションによって､キャリア濃度が
増加し､電子構造は準2次元的なものから其方性の大きな3次元的なものに変化し､ T｡が低下す
ることが分かった｡次元性の変化については予想に反する結果であったが､これらの結果は､高
温超伝導体をCuO2面から成る超伝導層といわゆるブロック層から成る常伝導層の重ね合わせと見
なす多層膜モデルで､近接効果とキャリアの分布を考慮することによって理解できることが分か
った｡要するに､キャリア濃度の高いオーバードープ領域では､ドープされたキャリアがCuO2面
だけでなくブロック層にも供給されるために､其方性が低下し､近接効果でT｡が下がっていると
理解できた｡この多層膜モデルに基けば､ CuO2面内の酸素サイトのマ-デルングポテンシャルと
ブロック層に属する頂点酸素サイトのマ-デルングポテンシャルの差が大きい程T｡が高いという
経験則も､差が大きい程近接効果が小さい､すなわち､ Tcの抑制が小さいということで理解でき
た｡また､このモデルでは､超伝導層の超伝導の発現機構そのものは明らかにできないが､定量
的な解析から､クーパー対形成のための引力として2000K程度のエネルギーが必要であり､電子-
フオノン相互作用以外の新しい機構による超伝導であることが示唆された｡本研究では､この多
層膜モデルを､ Bi-2212相のオーバードープ領域の超伝導を理解するために有効なモデルとして提
案したが､今後､ Bi系に限らず､他の系の超伝導をこのモデルで見直すことは興味深いことと思
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われる｡
次に､酸素量6の異なる種々のBi-2212相Bi2Sr2Ca(Cut_苫Co苫)208.6の焼結体にヨウ素をインタ
ーカレーシirンした試料とインターレーションしない試料について､ Tcを調べた｡インターカレ
ーションしていない試料では､ Tcは6にもZにも依存して変化するが､ヨウ素をインターカレーシ
ョンした試料では､ TcはZのみに依存し､ ∂に依存しないことが分かった｡このことから､ CuO2面
のホール濃度には上限が存在することが分かった｡また､ Tc(Z)/Tc(0)のZ依存性は､インターカ
レーションしていない試料では∂に依らずユニバーサルに変化するが､インターカレーションし
た試料ではそのユニバーサルな曲線からずれる結果が得られた｡ Ⅶ- 1で述べるように､一般に､
オーバードープ領域においては､ Cuサイト置換によるTcの低下の様子Tc(Z)/Tc(0)対Zは､構造が
決まればホール濃度に依らないことを我々は既に見出している｡したがって､この実験結果から､
Bi2Sr2CaCu208.8のヨウ素インターカレーションによるTcの低下は､単にインターカレーションに
よるホール濃度の増加に因るだけではなく､インターカレーションによる結晶構造の変化､おそ
らく､ CuO2面の面間距離の増大によるCuO2面間のデカップリングにも起因していることが分かっ
た｡これは､多層膜モデルを支持する結果でもある｡
Ⅰ-2. 8卜2201相のヨウ素インタカレーション
アンダードープ領域にあるBi-2201相Bi2Srl. 4Lao. 6CuO6.8の単結晶にヨウ素をインターカレー
ションし､常伝導状態における電気抵抗と熟電能の其方性の測定､および､磁場中超伝導転移の
異方性とブロードニングの測定を行った｡その結果､インターカレーションによるキャリア濃度
の変化､異方性の変化､ Tcの変化は大変小さいことが分かった｡この試料においては､卜1で述
べたBi-2212相の試料に比べて過剰酸素量∂が大きく､インターカレートされたヨウ素がイオン化
し難い状況にあるものと推測された｡いずれにせよ､これらの結果は､ Bi-2212相の場合と同様に､
多層膜モデルで定量的にも理解できることが分かった｡
Ⅰ-3. 8卜2222相のハロゲンインターカレーションによる超伝導化
Bi-2222相の焼結体試料は､ Bi-2212相と異なり､高酸素圧下でアニールすることによって､は
じめて超伝導を示すことが知られている｡また､そのTcも30Kくらいで､ Bi-2212相のTcに比べれ
ば､かなり低い｡本研究では､高酸素圧アニールの代わりに､ハロゲンのインターカレーション
によってBi-2222相のBi2Sr2(Gdo. 82Ceo. 18)2Cu201｡.Bを超伝導化することをめざした｡すなわち､
インターカラントとホストとの間の電荷移動によってホストのCuO2面にキャリアを供給し､超伝′
導化させることを試みた｡ハロゲンとしてⅠ2､ Br2､ IBrを選んだ｡その結果､ Ⅰ2の場合は､きれ
いなステージ1のインターカレーション化合物を得ることができたが､超伝導は現れなかった｡
Br2とIBrの場合は､構造を変える程のインターカレーションは起こらず､少量の-ロゲンが不純
物的にインターカレートされただけであった｡大量のインターカレーションを行おうとすると､
ハロゲン化物ができてしまって､成功しなかった｡超伝導は､ Br2の場合はフイラメンタリーなも
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のがわずかに現れただけであったが､ IBrの場合はTc=20Kのバルクの超伝導が出現した｡熟電能の
測定から､ CuO2面のホール濃度は､ IBrの場合が一番高く､ Cuあたり0. 65個と見積もられた｡ハロ
ゲンの種類によって大きく異なるこれらの実験結果は､ -ロゲンの反応性の違いや､インターカ
レートされた時のイオン化率の違いによると解釈できた｡すなわち､反応性の高いBr2やIBrは､
ホストと激しく反応してインターカレーション化合物を形成するよりは､むしろハロゲン化物を
形成してしまった｡しかし､インターカレートされた少量のBrは大きくイオン化して､ CuO2面に
キャリアを有効に供給し､超伝導を出現させた｡一方､ -ロゲンの中でも反応性の弱いⅠ2は､ハ
ロゲン化物を作らずインターカレーション化合物を形成するが､イオン化率が小さいために､
CuO2面にあまりキャリアを供給することができず､超伝導を出現させることができなかった｡ま
た､以下の結論も得られた｡すなわち､ IBrのインターカレーションで出現したTc=20Kの超伝導は
アンダ丁ドープ領域にあるので､この系にさらにホールをドープすることができれば､ Bi-2222相
のTcも､ Bi-2212相のTcくらいまで上がる可能性はあると結論できた｡さらに､ Bト2222相の超伝
導出現における高酸素圧アニールの役割については､よく理解されていなかったが､本研究から､
CuO2面の酸素欠損の補填ではなく､過剰酸素導入によるCuO2面への十分なキャリアの供給である
と結論できた｡
I-4. B卜2212相の新しいインターカラントの探索
Bi-2212相のインターカラントとしては､ハロゲン(Ⅰ2, Br2, IBr)やAgI､ Hg2C12が知られて
いるが､本研究では､新しいインターカラントの探索を行った｡インターカラントの候補物質と
して､ ①ハロゲン化物(BiO-BiO二重層は正に帯電しているので､負にイオン化しやすいものがよ
いため) ､ ②比較的大きい分子(インターカレーションよるC軸長の大きな増大が得られるため) ､
③融点､沸点が低い物質(蒸気反応法で作製するのに便利なため) ⑧昇華性のある物質､を選ん
だ｡実際にインターカレーションを試みた物質は､ NF4Ⅰ､ BiBr3､ AII3であった｡ガラス管にイン
ターカラント物質とBi-2212相の焼結体を封入し､ 2ゾーン電気炉中でインターカラント物質と焼
結体の温度を独立に制御することによってインターカレーションを試みた｡しかし､残念ながら､
いずれの物質もインターカレートさせることはできなかった｡今回は､ 3種類の物質でしか実験
できなかったが､今後､別の物質を用いた試みに期待したい｡
Ⅱ.軽素量制御による研究
過剰酸素の導入によって､元素置換によるホールの注入が困難な場合でもホールを注入するこ
とができたり､また､結晶構造が変化することもある｡本研究においては､高酸素圧下でのアニ
ールや､酸化剤入りの水溶液中で反応させることによって系に過剰酸素を導入し､ T｡とホール濃
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度､および､結晶構造との関係を調べることを研究目的とした｡
ノ
Ⅱ1 1. Pb-3T201相の過剰複素効果
Pb-3201相の(Pb2Cu)Sro. gLa...CuO6.6は､ CuO2面のCuの他にブロック層にもCuを有する｡その
ため､ CuO2面のホールについては､明確には理解されていなかった｡そこで､様々な温度､様々
な酸素分圧下でアニールすることによって過剰酸素量∂の異なる試料を作製し､ ∂と結晶構造､
ホール濃度､ Tcとの相関を調べた｡以下に実験結果を示す｡
①室温での粉末Ⅹ線回折実験から､ 0く∂≦0.4では斜方晶､ 1.7≦∂≦2では正方晶､ 0.4≦∂≦1. 7で
は斜方晶と正方晶の混相状態であることが分かった｡
②化学滑走により､ Pbの平均価数は∂≦0.6では†2価であり､ ∂≧0.6では∂の増加とともに単調
に増加することが分かった｡したがって､ Pbの平均価数と電荷中性条件より求めたCuの平均価数
は､ ∂≦0.6では∂の増加とともに単調に増加し､ ∂≧0.6では†2に飽和することが分かった｡また､
熟電能の借からホール濃度を見境もり､ CuO2面のCuの価数を見積もると､ ∂≦0.3-0.4までは∂の
増加とともに十2. 13価まで増加し､それ以上の領域では徐々に減少することも分かった｡
③∂≦0.3-0.4では､ ∂の増加とともにTcが上昇する｡ ∂≧0.4においては､超伝導の体積分率が
単調に低下する｡
以上の結果から､斜方晶が超伝導を担っており､ ∂≦0.3-0.4では､過剰酸素がCuO2面にホール
を供給していると結論できた｡一方､正方晶では､過剰酸素によるホールはブロック層のCuに供
給され､ CuO2面のホール濃度は非常に少ないと結論できた｡したがって､この系のTcもCuO2面の
ホール濃度に大変敏感であると言える｡
Ⅱ-2. La系の過剰敢素効果
La2CuO4.8は､過剰酸素の導入により超伝導を示すことがよく知られているが､ 0. 01く6く0. 055
の領域で酸素濃度の異なる2相に相分離するため､ La2lXSrxCu04との直接的な比較が困難であっ
た｡そこで､ Laの一部をBiで置換することによって相分離を抑え､過剰酸素効果を調べた｡試料
のLal. 95Bio. 05Cu0..6は､通常の固相反応法で作成した後､粉末状にしてKhO4水溶液に入れ､ 60
℃で48時間撹拝して合成した｡酸素量6はKh04の濃度を変化させて制御した｡以下に実験結果を
示す｡
①KhO｡酸化により､ 0≦6≦0. 14と6を広範囲に変化させることに成功した｡高酸素圧アニール
(1000気圧)では､ 6≦0.06の試料しかできなかったので､ KhO｡酸化はこの系においてはとても′
有効であることが分かった｡
②6の増加に伴い､ 6～0.04で斜方晶Ⅰ (BⅢab)から正方晶(Ⅰ4/nnzn)へ転移し､さらに､ 6≧
0.08では､正方晶と斜方晶Ⅱ (Fmznzn)の混相であった｡ Bi置換により､ La2CuO4.6に見られた斜方
晶Ⅰと斜方晶Ⅱへの相分離は完全に抑制された｡
③6≧0.03で超伝導は出現し､ 6≧0.08ではTcは約35Kでほぼ一定であった｡ただし､ 6)0. 12で
- 18-
は超伝導の体墳分率が減少する傾向にあった｡
斜方晶Ⅰ ､正方晶､および､正方晶と斜方晶Ⅱの混相のすべての領域で超伝導が出現した｡
(ただし､斜方晶Ⅱはオーバードープのため非超伝導相と思われる｡ )一方､ ∂=2pとしてCuO2面
のホール濃度pを見積もると､斜方晶Ⅰの単相のpく0. 08では､ Tcのp依存性はLal-xSrxCuO｡系とよ
く一致した｡また､結晶構造が斜方晶Ⅰから正方晶に変化するときに､ Tcがあまり大きく変化し
なかったことから､超伝導の発現は､結晶構造のマクロな対称性にはあまりよらず､ホール濃度
に強く依存すると結論できた｡
班.低温合成および電子レンジによる合成の研究
Ⅲ-1.低温合成
高温超伝導が発見されてから､新しい高温超伝導体の探索的研究が盛んに行われてきた｡しか
し､通常の常圧下における固相反応法による新しい高温超伝導体の探索には限界が見えて来てお
り､最近発見された高温超伝導体のほとんどは超高圧下で合成されたものである｡そのため､超
高圧合成法の有用さが認識されるようになったが､反面､超高圧合成法は､装置自体がかなり高
価であることや､得られる試料の量が極めて少ないため､実用的ではなく､また､精密な物性測
定も困難であること等､問題点も多い｡そこで､超高圧合成法に代わる合成法として､低温常圧
合成法に注目した｡超高圧下では密度が高い状態が実現されやすいが､その状態は､常圧下では､
高温よりも低温で実現されやすいと言える｡また､低温領域は､ほとんど未開拓であると言え､
そこに従来の結晶構造とは異なる新しい超伝導物質が潜んでいる可能性もある｡
低温合成にあたっては､原子の長距離拡散を利用した固相反応法は使えないので､原料のミク
ロな混合が可能な液相法を用いる必要がある｡そこで､本研究では､液相法の一種である｢錯体
重合法｣と｢複合金属水酸化物前駆体法｣を用いて､高温超伝導体の低温合成を試みた｡
①錯体重合法
錯体重合法による試料合成の手順は以下のとおりである｡まず､原料の金属硝酸塩を水に溶か
し､クエン酸とエチレングリコールを加えて､加熱抜粋する｡そうすると､エステル重合が起こ
り､ゲルが得られる｡このゲルを仮焼して前駆体を得る｡そして､これを本焼すると多結晶試料
が得られる｡しかしながら､従来の錯体重合法では､ゲル化の際に沈殿が生じるため､前駆体は
今ひとつ均質とは言えず､液相法の利点を活かしきっていなかった｡
本研究では､原料の選定の見直し､さらに､クエン酸およびエチレングリコールの添加量の見
直しにより､ゲルの透明化に成功し､より均質な前駆体を得ることに成功した｡これにより､通
常の固相反応法ではかなり難しかったPb-3201相(Pb2Cu)Sro. 9Lal, lCuO6.8の単相試料を得ること
- 19-
に成功した｡焼成条件は､仮焼: 675℃ 12時間空気中､本焼: 750℃ 5時間窒素気流中であった｡
この合成法の利点としては､構成元素の種類によらず､あらゆる試料合成に適用できることが
挙げられるiまた､前駆体が均質なため､通常の固相反応法より100-200℃ほど低温で合成でき､
焼成時間も短くてすむことも利点である｡しかし､前駆体に大量に含まれる炭素を遊離させるの
に675℃以上の温度が必要であるため､それ以下の低温での合成には不向きであることが分かった｡
②複合金属水酸化物前駆体法
複合金属水酸化物前駆体法とは､まず､高濃度NaOE溶液中で複合金属水酸化物を合成し､これ
を前駆体として焼成することにより多結晶試料を得る方法である｡
本研究では､まず､ SrCu(OE)｡を合成し､ 400℃という低温で窒素中で12時間焼成することによ
り､ SI£u02を合成することに成功した｡この焼成温度は､通常の固相反応法に比べ約500℃も低い｡
しかしながら､この物質は､通常の固相反応法で得られる高温常圧相(斜方晶)であり､高温高
圧相(正方晶のいわゆる無限層化合物)ではなかった｡無限層化合物の低温常圧合成をめざして､
Srの一部をCaに置換することを試みた｡その結果､ Srl-zCaxCu(OI)4 (0≦Ⅹ≦1)の合成に成功した
が､低温で無限層化合物を得ることはできなかった｡ 400℃以下での合成が必要かもしれない｡ま
たは､無限層化合物は､構造の対称性を考慮すると､高温高圧相であっても､低温常圧相ではな
いのかもしれない｡
この合成法では､余分な0Ⅲ基が低温で遊離するため､また､陽イオンが原子レベルでミクロに
混合されているため､ 400℃という低温での試料合成が可能であることが分かった｡したがって､
①で述べた錯体重合法に比べると､低温合成にははるかに有利である｡しかしながら､前駆体で
ある複合金属水酸化物を合成することは大変難しく､銅を含む複合金属水酸化物で､これまでに
合成報告例があるのは､ Sr2Cu(OH)6､ Ba2Cu(OEI)6､ SrCu(OZl)4､および､本研究で合成した
SrlーXCaxCu(OE). (0≦Ⅹ≦l)のみである｡したがって､適用できる鋸酸化物が限られているという
欠点ももっている｡今後､新しい前駆体を合成するための研究が必要であると言えよう｡
Ⅱ-2.電子レンジによる合成
超伝導材料の実用化に際して､試料合成プロセスの簡便さ､低コスト､省エネルギーが重要と
なってくる｡家庭料理ではひと昔前まで､食材を煮たり焼いたりと加熱調理していたが､現在で
は､電子レンジを使って短時間で簡単にできるようになった｡高温超伝導体の原料の一つである
CuOも食材中の水と同じく電子レンジのマイクロ波(2.45GHz)を吸収することが知られている｡/
電気炉による焼成では､高温の炉壁からの放射熱により､試料表面がまず加熟され､熱伝導によ
り内部が段々と高温になっていく｡一方､電子レンジによる加熱では､試料全体が内部からも直
接加熟されることになり､試料全体が一様に､かつ､短時間で効率よく加熱できる｡これまでに､
La系､ Y系､ Tl系酸化物の合成例が報告されているが､試料表面からの放熱のため､いずれも電子
レンジによる加熱後に電気炉による焼結､アニールが必要であり､合成過程に問題点が残ってい
ー20-
た｡
本研究では､ペレット状試料の周りを同組成の粉末､さらに､グラスウールで覆い､_アルミナ
相場に入れ､マイクロ波を照射した｡また､有害なNOxやC02の発生を防ぐため､原料はすべて酸
化物を使用した｡その結果､ Y系では､ 200Yで25分照射することにより､後でアニールすることな
く､ Tc=90Kの単相試料を得ることに成功した｡また､ Bi-2201相では､ 350Yで14分50秒照射するこ
とにより､ Tc=9Kの単相試料Bi2. 2S/rl. 8Cu.. ｡50Xを得ることに成功した｡現在､他の系における合
成の試みを継続中である｡
Ⅳ. 1/8問題の研究
La系酸化物において､ CuO2面のCuあたりのホール濃度pがl/8付近で超伝導が著しく抑制される
現象､いわゆる｢1/8問題｣は､ Tranquaぬらの中性子弾性散乱の実験により大きく進展した｡彼
らは､低温正方晶構造(P42/ncm)をもつp～1/8の試料で､ホールとスピンのストライプ状の静的
長距離秩序を発見し､低温正方晶構造は動的なストライプ秩序をピン止めして静的な秩序として
安定化させる役割を担っていると主張している｡この動的なストライプ秩序がp～1/8のCuO2面に
特徴的なものであるとすれば､ 1/8問題はLa系に特異な問題ではなく､ピン止め中心さえあれば
cuo2両を持つ高温超伝導体に共通の問題であると思われる｡そうであれば､ 1/8問題の研究は高温
超伝導の発現機構の解明に大変重要であると思われる｡
本研究では､ La系においてストライプモデルの検証的研究を行うだけでなく､ Bi系とY系におけ
る1/8問題を調べた｡また､ La2-xSrxNi04やLa2NiO4.8では種々のホール濃度においてホールとス
ピンの長距離秩序が観測されていることを鑑み､ La2-xSrxCu04において､ p～1/8以外のホール濃
度での静的長距離秩序を探索する研究も行った｡
Ⅳ-1. La系における1/8問題
低温正方晶構造を有するLa2-zBaxCu04とhl. 9-xTbo. lSrzCu04のX=l/8について､ BiあるいはYで
部分置換した試料を作製し､中間温度斜方晶(Bmb)から低温正方晶への構造相転移温度Td2と熟
電能でみた異常温度Ts (ストライプ秩序が静的になる温度とみなせる)とTcの相関を調べた｡そ
の結果､ T｡2はTs出現の必要条件となっており､ Td2の消失とともにTsが消失し､ Tcが上昇するこ
とが分かった｡これは､低温正方晶がストライプ秩序を静的なものにし､それによって超伝導が
抑制されるというストライプモデルで理解できることが分かった｡
低温正方晶構造には相転移しない中間温度斜方晶構造のLa2-zSrxCu04では､ CuサイトをZnで部
分置換すると､ p～0. 115における超伝導の抑制が顕著になることを我々は発見していたが､この
現象を彼らの主張に従って考えると､動的なストライプ秩序が低温正方晶構造の代わりにZnによ
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ってピン止めされて静的になったために超伝導が抑制されたと理解することができる｡そこで､
La2_xSrxCul_,Zn,0.について､ストライプ秩序のピン止めによる電子状態の変化を熟電能とホー
ル効果の測定で検出することを試みた｡その結果､ Ⅹ～0. 115､ y=0. 005-0. 025の試料において､ 60
K付近の温度で変化が認められた｡ y)0.03では変化が消失したが､これは､ Znによってストライプ
秩序が破壊されたためと考えられる｡これらの結果もまた､ストライプモデルの正当性を示すも
のである｡
Ⅳ-2. 8i系における1/8問題
Znで部分置換したBi-2212相のBi2Sr2Cal-xYx(Cuト,Zn,)208.6について､ TcのⅩ依存性を調べた
ところ､ y=0.02-0. 03の試料では､ 0.3≦X≦0. 35で超伝導が著しく抑制されていることが分かった｡
このXの領域は､ pに換算すると丁度1/8あたりである｡また､これらの組成の試料では､電気抵抗
率や熟電能の振る舞いが､周りの組成の試料に比べて非金属的であった｡したがって､ホールあ
るいはスピンの秩序がZnによってピン止めされている可能性が高いことが分かった｡その秩序が
ストライプ秩序であるか否かは､今後の研究に委ねられている｡
Ⅳ-3. Y系におけるl/8問題
YBa2Cu,07_8におけるTcの酸素量依存性に現れる60Kプラトーは､これまで､ CuO鎖の酸素原子の
秩序配列によると理解されていた｡本研究では､ Yl-xCaxBa2Cu3-2,Zn2,0718のX=0と0. 2について､
T｡の酸素量依存性とp依存性を調べたところ､ Tcは酸素量ではなくpで整理できることが分かった｡
したがって､ 60Kプラトーは､従来の酸素原子の秩序配列によるという考え方では理解できず､ p
～1/8における超伝導の抑制の結果として理解できることが分かった｡
以上のように､ p～1/8における超伝導の抑制は､ La系のみならずBi系やY系においても発見され
た｡したがって､ホールとスピンの動的なストライプ秩序はCuO2面をもつ物質に共通に存在し､
適当などン止め中心(低温正方晶構造やZn)の導入によって､ p～1/8あたりでは格子と整合して
静的な秩序として安定化されたものと思われる｡そして､安定化された静的なストライプ秩序が
超伝導の出現を阻書していると考えられるが､裏を返せば､ホールとスピンの動的なストライプ
秩序､すなわち､ ｢電荷のゆらぎ｣ ､あるいは､ ｢スピンのゆらぎ｣が高温超伝導の発現に大き
く寄与しているものと推察される｡
Ⅳ-4. La系のオーバードープ領域における異常
La2_xSrxCul_,Zn,0.のオーバードープ領域を詳細に調べ直した結果､ X=0. 19-0. 22あたりでTcが
極小を示すことを発見した｡ Tcが極小を示す組成はZn濃度yに依存するが､それらの試料では､電
気抵抗率や熟電能の振る舞いが､周りの組成の試料に比べて非金属的であることが分かった｡ま
た､低温Ⅹ線回折実験より､この異常は高温正方晶(Ⅰ4/mmm)から中間温度斜方晶への構造相転
移とは無関係であることを確認した｡したがって､この組成のあたりで､ p～1/8の場合とは異な
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る静的な秩序が形成されている可能性が高いことが分かった｡
Ⅴ.スピンラグ一系Sr14Cu24041の研究
鋼酸化物のなかには､銅と酸素の結合の仕方がCuO2面とは異なるCun.102,面(n:整数)をもつ
物質群が存在する｡そのCuのもつスピンに注目すれば､ 1次元と2次元の中間の次元を有する低
次元量子スピン系とみなすことができ､梯子型銅酸化物､あるいは､スピンラダー系と称されて
いる｡このスピンラダー系のスピンの基底状態を調べ､さらに､キャリア注入による超伝導化の
可能性について調べ､高温超伝導体と比較することは､高温超伝導の発現機構の研究に大いに役
立つものと思われる｡また､梯子型鍋酸化物においては､新しい機構に基く超伝導が出現する可
能性があることが理論家によって指摘されている｡
本研究では､通称2本足梯子格子と呼ばれるCu203面と1次元的なCuO2鎖をもつ梯子型銅酸化物
Sr14Cu24041について､元素置換によってキャリア濃度を変化させた試料を作製し､スピンの基底
状態､および､超伝導の可能性について調べることを研究目的とした｡
Vll. Sr14lTAzCu24041 (A=Ca, Ba, Y, La)焼結体試料の電気的､碇気的性質
この系には､梯子のCuに属するスピンと鎖のCuに属するスピンがあり､少々複雑であるが､
Sr14-xAxCu24041 (A=Ca, Ba, Y,La)の焼結体試料を作製し､電気抵抗､熟電能､帯磁率､ NMR
の測定を行い､以下のことが分かった｡
①Sr14Cu24041は絶縁体であるが､ Caの置換により電気伝導性が良くなり､ Ⅹ=6-8で金属一絶縁体
転移が起こる｡しかし､ Ⅹ≦9の範囲では超伝導は出現しない｡ (症:本研究中に､秋光純教授(育
学大)らによって､ Ⅹ=13. 6の試料が合成され､ 3-4. 5GPaの高圧下で超伝導を示すことが発見され
た｡ ) A=Baの場合は､逆に､伝導性が悪くなる｡また､ A=Y,Laの場合､ X=5-6ですべてのCuは†2価
になり､梯子にも鏡にもホールがいなくなる｡
②bond-valence-sumsの計算から､ X=0では梯子にも少量のホールが居るがほとんどのホールは
鎖に居て局在しており､ Ca置換によってホールは鎖から梯子に移動することが分かった｡これは､
⑧で述べる帯磁率の結果とも矛盾しない｡すなわち､この系の伝導は梯子が担っていると結論で
きた｡
⑨払置換とBa置換の実験により､ X:0で80K付近に観測される帯磁率のブロードなどークは､鎖′
のスピンが一重項ペアを組み､スピンギャップを形成することに因っていることが分かった｡帯
磁率から求めた鏡のスピンギャップの大きさは､我々の試料を使って熊谷健一教授(北大)らが
NMRのTlから求めたものとほぼ一致した｡また､ Y置換やLa置換によって､鏡のホール数が減少
し､鋲のスピン数が増加するが､鎖内のスピン間相互作用は反強磁性的なものから強磁性的なも
ー23-
のに変化し､鎖のスピンギャップは消え､ Ⅹ=5-6では長距離磁気秩序(鎖内強磁性､銀閣反強磁性)
が出現した｡したがって､鎖内では最隣接相互作用が強磁性的で､第二隣接相互作用が反強磁性
的であると推測された｡このことは､前川禎通教授(東北大)らの理論計算でも証明された｡
④帯磁率の測定から､梯子のスピンは鎖のスピンよりも高温でスピンギャップを形成している
ことが推測されたが､熊谷健一教授らのNMRのTlの測定から､それが確認された｡梯子のスピ
ンギャップの大きさはCa置換により減少することが分かったが､ X=13･6の試料で､しかも､超伝
導が発現した高圧下で､梯子のスピンがスピンギャップを保持しているかどうか､この系の超伝
導の発現機構を調べる上で､大変重要な課題となっている｡
⑤電気抵抗から見た梯子のホールが局在しはじめる温度(X=0では200K)と､帯磁率から見た梯
子のスピンが一重項ペアを形成しおわる温度が一致することから､その温度以下の低温では､梯
子のホールはペアを形成し､局在している可能性が高いことが分かった｡高圧下では､そのホー
ルペアが動き出して超伝導を示すのか､ホールペアが解離して超伝導を示すのか､興味深いとこ
ろである｡
V-2. 7ラックス法のよるSr1.-zCazCu2-041単結晶の育成
srl｡Cu2.0日系の大型単結晶の育成については､ F Z法を用いたものが既に報告されているが､
本研究では､簡便にフラックス法による単結晶の育成を試みた｡フラックスとしてはNaClを用い､
常圧で育成した｡その結果､ X=0については､ lxO.05xl.5mm3のサイズの､ Ⅹ=6･8では､ 0･3xO･05X2
mm3のサイズの単結晶の育成に成功した｡ Xの大きい単結晶の育成も試みたが､結晶中のCa量は仕
込み量よりも小さくなり､成功しなかった｡ Xの大きい単結晶を育成するためには､多結晶試料の
場合と同様に､高酸素圧下で育成する必要があるかもしれない｡また､得られた単結晶の電気抵
抗率の振る舞いは､ F Z法で得られた単結晶の振る舞いとおおよそ一致することが分かった｡
yl_ pb系敢化物の異方性と磁束の研究
pb系酸化物のなかでも､ Pb2Sr2Lnト此Cu308 (Ln :希土類元素､ X :アルカリ土類金属)で表さ
れるPb-3212相は､最高のTcが80RとY系のTcに近い値をもっているが､試料作成が困難なため､研
究例は少ない｡本研究では､キャリア濃度を制御したPb-3212相の単結晶を育成し､ C軸方向の異
方性だけでなくa b面内の異方性を調べることにより､高温超伝導の発現機構の関する知見を得
ることを研究目的とした｡さらに､磁場中での磁束の挙動に関する研究も行った｡
Ⅵ- 1. Pb-32t2相単結晶の育成とC軸方向の異方位
pbl3212相Pb2Sr2Yl_xCaxCu,08の単結晶を､ PbOとNaClをフラックスとした徐冷法で育成し､ Ⅹ=0,
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0. 15, 0.38, 0.47の単結晶を得ることに成功した｡そして､多結晶試料での測定結果と同じく､ X
の増加とともにホール濃度が上昇し､ Tcも上昇することを確認した｡さらに､電気抵抗による磁
場中超伝導転移の磁場角度依存性の測定と､電気抵抗率の異方性p c/p abの測定を行い､ C軸方
向の異方性γ=E,b/Ec～(pc/pa一)1/2の借を見積もった｡ここで､ Eは超伝導のコヒ-レンス
長である｡その結果､ホール濃度の増加につれて､ γ借は24から5まで低下することが分かった｡
これは､他の系で得られている結果と同様であり､高温超伝導体に共通の性質と言える｡なお､ X
･0.47の試料(Tc=76K)のγ=5は､ Y系(Tc～90K)のγ借と同程度である｡
Ⅵ-2. Pb-3212相単結晶のa b面内の其方牲
Pbl3212相Pb2Sr2Yo. 62Cao. 38Cu308の単結晶を用いて､ Tc近傍で､ a b面内で磁場を回転し､ C
軸方向q)電気抵抗率p cの磁場角度依存性を測定した｡その結果､超伝導転移の中間領域でp cの
4回対称性を見出した｡電気抵抗でみた超伝導転移の中点は､上部臨界磁場H｡2の定義としてほぼ
矛盾なく使われていることを考慮すると､この電気抵抗の4回対称性はH｡2の4回対称性とみなす
ことができ､こうして求められたEc2の4回対称性は､以前､ La系で見出されたEc2の4回対称性
と､定性的にも定量的にもほぼ同じであることが分かった｡そして､これらの実験結果は､高中
健二教授(東北大)らがd x2-,2の対称性を持つクーパー対がつくる超伝導エネルギーギャップの
其方性を基に計算したEIc2の異方性と半定量的に一致することが分かった｡これは､まさに高温超
伝導のクーパー対の対称性がd波であることを強く支持するものであり､さらに言えば､高温超
伝導の発現に､反強磁性的なスピンの揺らぎが重要であることを示唆するものである｡
Ⅵ-3. Pb-3212相単結晶の磁束挙動
高温超伝導体はTcが高いため､熟的揺らぎの影響が大きく､ Hc2の定義は難しいが､代わりに､
磁化測定における磁化の可逆領域と不可逆領域との境の磁場値が､不可逆磁場Ei日として明確に
定義される｡また､磁化曲線の不可逆領域において､ピン止め力の増大のため､ある磁場借にお
いて磁化が極大を示すピーク効果と呼ばれる現象が種々の高温超伝導体で報告されている｡本研
究では､高温超伝導体における磁束の挙動を調べるために､ホール濃度を変化させ異方性γを制
御したPbl3212相Pb2Sr2Yl-xCaxCu308の単結晶を用いて､ Ei Hやピーク磁場EI.の温度依存性､ γ依
存性を調べた｡
①不可逆磁場
不可逆磁場EIj r.のTc近傍の高温領域での温度依存性は､ Ii r r∝(1 -T/Tc)ERで表せることが分か
った｡ホール濃度が高く異方性が小さいⅩ=0.47の試料では､ tn=3/2であり､ Xが小さくなり其方性
が小さくなってくると､ a:2に近づく傾向にあることが分かった｡これは､磁束クリープの理論､
または､磁束融解の理論で理解可能であるが､磁束グラス転移の理論とは一致しない結果となっ
た｡また､臥r,∝ γ~2の相関があることが分かった｡他の高温超伝導体においても同様の相関が
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あることが報告されており､高温超伝導体に共通のことと思われる｡つまり､異方性が大きいと
不可逆磁場が低下することから､磁場中での応用においては､できるだけ異方性が小さいB次元
的な物質が有利であるという結論が得られた｡
次に､ Hi Hの低温での温度依存性は､ホール温度が低く異方性が大きい試料では､ Ii ,,∝
exp(-T/T｡)で表せることが分かった｡このことから､ Bi系酸化物と同様に､低温では3次元磁束
状態から2次元パンケーキ磁束状態にクロスオーバ-することが推測された｡また､低温での
EIiHは､ 2次元の磁束融解磁場として理解できることが分かった｡
②ピーク効果
ホール温度の異なる種々の単結晶において､磁化曲線を測定し､すべての試料で､ピーク効果
を観乱した｡ H.の温度依存性は､ Tc近傍では､ EH.の温度依存性と同様にE,∝(1-T/Tc)3/2で表
せることが分かった｡この実験癌異から､ピーク効果の起源は､恥が温度に依らないBi系よりは､
温度依存性があるY系に似たものであると推測できた｡
次に､且.とγとの相関は､ HlHと同様に､ tI,∝γ-2で表せることが分かった｡恥の温度依存性
とγ依存性が､ EiHのそれと同じになったことより､磁束の挙動において､同じ物理量が丘,と
a,日に寄与していると推察できた｡
Ⅶ.その他
Ⅶ-1. Cuサイト置換による研究
Bi2Sr2Cal_xYx(Cut_ZK王)208.8 (X:Fe,Co,Ni,Zn)について､アンダードープ領域からオーバー
ドープ領域に至る広いホール濃度域で､ Cuサイト置換による超伝導の抑制効果を調べた｡その結
果､オーバードープ領域においては､ Tc(p,Z)/Tc(p, 0)はpに依存せず､アンダードープ領域ではp
に依存することが分かった｡さらに､これは､ La系やY系でも成り立つユニバーサルな結果である
ことも分かった｡そして､オーバードープ領域におけるCuサイト置換による超伝導の抑制は､ユ
ニタリティ極限の強いポテンシャル散乱の効果として､ Abrikosov-Gorkovの対破壊理論で理解で
きることが分かった｡これは､高温超伝導のクーパー対の対称性が､等方的なS波ではなく､異
方的s波､または､ d波であることを示唆するものである｡一方､アンダードープ領域において
は､キャリアの局在効果が超伝導の抑制に強く効いていることが分かった｡
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